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摘 　要 : 　以尼龙膜为基膜 ,采用甲醛活化法偶联壳聚
糖制备尼龙2壳聚糖复合膜 ;再用 1 ,42二羟基正丁烷双
缩水甘油醚对其进行活化并固载聚赖氨酸作为配基 ,
制备亲和膜。膜上壳聚糖和聚赖氨酸的含量分别为
112. 4 和 92. 3mg/ g 尼龙膜。通过静态和动态实验测
定了胆红素在膜上的吸附性能 ,结果表明 ,胆红素在膜
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尼龙膜 (pore size :0. 45μm) 购自 What man 公司 ;
聚赖氨酸 ( PLL) (MW :242000 ,DP :1158) 、氰硼氢化钠
购自 Sigma 公司 ;壳聚糖 (Mr 4000000) 、1 ,42二羟基正




限公司) ; HZS2H 恒温水浴振荡器 (哈尔滨市东联电子
技术开发有限公司) ; Millipore 滤器 ( Millipore 公司) ;
KF 膜分离器 (中国科学院大连化学物理研究所惠赠) 。
2. 2 　亲和膜的制备方法
2. 2. 1 　偶合壳聚糖
将 10 片尼龙膜置于 20ml 的甲醛溶液 ( > 36. 5 % ,
质量分数)中 ,并滴加 0. 2ml 的磷酸 (85 % ,质量分数) 。
在 60 ℃下 ,振荡反应 7h。反应结束后 ,用蒸馏水在 40
～50 ℃下清洗 0. 5h ,为防止羟甲基水解 ,该膜应立即
进行下一步处理。
将一片活化后的膜置于 5ml 浓度为 2 %的壳聚糖
乙酸溶液中 ,乙酸溶液浓度为 1 % (体积分数) ,并用
HCl 调至 p H = 2 ,在室温下 ,振荡反应 0. 5h ,然后将膜
置于滤器上 ,通过减压 ,将膜表面的壳聚糖溶液吸干。
再将膜置于 70 ℃的烘箱中干燥 0. 5h。然后用 1 % (体
积分数)乙酸溶液在 1h 内清洗 3 次 ,再用蒸馏水清洗
24h。采用茚三酮法分析膜上偶联壳聚糖的含量。
2. 2. 2 　固载聚赖氨酸亲和膜的制备
将 3 片复合膜置于含 4ml 双环氧烷和 10ml
1mol/ L 的 NaO H 的混合溶液中 ,在室温下 ,振荡反应
3h ,然后用蒸馏水清洗 2h。再将膜置于 10ml p H =
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2. 5的 HCl 中浸泡 0. 5h ,以使环氧基水解 ,随后将膜置
于 10ml 0. 2mol/ L 的高碘酸钠溶液中 ,在室温下 ,振荡
反应 1. 5h。
取 60mg 氰硼氢化钠和 100mg PLL 溶于 10ml 磷
酸盐缓冲溶液中 ,p H = 7。将 1 片高碘酸钠活化的膜
置于上述溶液中 ,在室温下 ,振荡过夜 ,然后用大量的
1mol/ L NaCl 和水清洗。将所制备的膜立即使用 ,或




Fig 1 Reaction scheme for p reparation of affinity membrane
2. 3 　膜性能测试
将膜在 0. 4MPa 的压力下预压 1h ,用滤膜固定器






定湿、干膜的质量 m1 和 m2 ,按下式计算孔隙率 :
ε=
( m1 - m2 ) / dH2 O
V
×100 % (2)
　　式中 ,ε为膜的孔隙率 ; dH2 O 为水的密度 (g/ mL ) ;






　　式中 : r 为用滤速法测得的平均孔径 (m) ;ε为孔隙
率 ( %) ;L 为膜厚度 (m) ;μ为透过液粘度 ( Pa ·s) ;ΔP
为膜两侧压差 ( Pa) 。
2. 4 　胆红素的去除
2. 4. 1 　胆红素溶液的配制
在避光条件下 ,准确称取一定量的胆红素 ,用少量
的 0. 1mol/ L NaO H 溶 液 溶 解 , 再 加 入 适 量 的
Na2 ED TA 作稳定剂 ,并用磷酸盐缓冲溶液稀释 ,然后
用 0. 1mol/ L HCl 溶液调溶液 p H 值在 7～8 之间 ,再
用磷酸盐缓冲溶液定容至 50ml。




2. 4. 3 　动态实验
将亲和尼龙膜置于膜粘合器中 ,在膜的周围涂上
一薄层快胶 ,然后将膜粘合 ,制成膜堆 ,并装填至 KF
膜分离器中。取一定浓度的胆红素溶液通过恒流泵控
制流量 ,以一定流速流过膜分离器 ,上样后 ,立即取样




膜的水力学性能如表 1 所示。从表 1 可以看出 ,
尼龙膜经偶合壳聚糖后 ,水通量明显缩小 ,约减小到初
始尼龙膜的 50 % ,但孔径和孔隙率变化不大。这表明
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孔径的缩小和孔隙率的降低不是导致水通量降低的主




Table 1 The characteristics of the membranes
水通量




尼龙膜 23. 6 0. 63 0. 42
壳聚糖2尼龙复合膜 12. 8 0. 56 0. 37
　　所制备的固载聚赖氨酸亲和膜的壳聚糖和聚赖氨
酸含量分别为 112. 4 和 92. 3mg/ g 尼龙膜 ,其中聚赖
氨酸含量比文献值高 75 %。这主要是因为所制备的











　　其中 ,q为胆红素的吸附容量 (mg) ; m 为膜的质量





= lg K′+ 1
b
lgc (5)
　　图 2 表明胆红素在固载 PLL 亲和膜上的吸附符
合 Freundlich 等温吸附行为 ,也就是说 ,吸附机理为单
分子层吸附。b 和 K′值可通过曲线的斜率和截距求
得。图 2 中温度为 37 ℃;胆红素为 5ml ;膜重为0. 05g。
图 2 　Freundlich 等温吸附机理




25、37 ℃进行了胆红素清除实验 ,实验结果如图 3 所
示。由图 3 可见 ,固载 PLL 的亲和膜对胆红素的吸附
量随温度的升高而明显增加。显然 ,这与通常的物理
吸附中吸附量随温度下降的现象相悖。其原因可能
是 ,随着温度的升高 ,胆红素分子构象发生变化 ,从而
易于与吸附剂上的官能团结合 ,导致吸附量增加[8 ] ;另
一方面 ,此吸附过程是聚赖氨酸亲和膜上的 —N H2 基
对溶液中存在的阴离子的竞争吸附过程 ,因为溶液中
磷酸根阴离子与 —N H2的结合通常为一典型的形成离
子键的放热过程 ,当温度升高时 ,磷酸根离子与 —N H2
结合的作用被削弱。这种“去溶剂化”作用[9 ] 也有利于
对胆红素分子的吸附。图 3 中胆红素溶液体积为
20ml ;胆红素初始浓度为 100mg/ L ;膜重为 0. 10g。
图 3 　温度对亲和膜吸附容量的影响
Fig 3 The effect of temperature on t he bilirubin ad2
sorp tion capacities on PLL2at tached membrane
3. 4 　离子强度的影响
离子强度对胆红素吸附量的影响如图 4 所示。图
中曲线是在 37 ℃下 ,将一定量的 NaCl 加入胆红素的




子强度增大时 ,这种静电作用力将被削弱。图 4 中温
度为 37 ℃;胆红素溶液体积为 5ml ;胆红素初始浓度为
100mg/ L ;膜重为 0. 050g。
图 4 　离子强度对亲和吸附容量的影响





PLL 后 ,对胆红素的吸附量由原来 0. 6mg bilirubin/ g
membrane 提高至 41. 1mg bilirubin/ g membrane。在
给定的范围内 ,胆红素的特异性吸附量随着胆红素初
始浓度的增加而增加。图 5 中胆红素溶液体积为
5ml ;膜重为 0. 050g ;温度为 37 ℃。
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图 5 　胆红素初始浓度对吸附容量的影响





红素摩尔比为 1 ∶1 的溶液作为“模拟血浆”,采用动态
法考察亲和膜组件 (10 片膜) 对模拟血浆中胆红素的
清除效果 ,穿透曲线如图 6 所示。
图 6 　模拟血浆的穿透曲线 (胆红素初始浓度为
200mg/ L)
Fig 6 Breakt hrough curves of simulation plasma (Bili2
rubin initial concent ration :200mg/ L)
　　从图 6 可以看出 ,随着流速的增加 ,曲线变得陡
峭 ,平衡容易达到 ,但所吸附的胆红素量减少。这主要
是由于在较低的流速下 ,膜表面和孔内的配基利用率







壳聚糖含量达 112. 4/ g 尼龙膜。
(2) 　采用双环氧烷对尼龙2壳聚糖复合膜进行活
化 ,并将配位基聚赖氨酸固载在膜上获得亲和膜 ,其中
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Preparation of newaff inity membrane and it used for adsorption of bilirubin
XU E Mao2qiang1 ,S HI Wei2 ,ZHAN G Qi2qing2
(1. Medical College ,Xiamen U niversity ,Xiamen 361005 ,China ;
2. College of Materials ,Xiamen U niversity ,Xiamen 361005 ,China)
Abstract :Microporous polyamide membranes were activated by formaldehyde and subsequently bound wit h chi2
to san to amplify reactive group s. Then polylysine ( PLL) as ligand was immobilized onto t he chitosan2coated ny2
lon membranes. The content s of chitosan and PLL of PLL2at tached membranes were 112. 4 and 92. 3mg/ g nylon
membrane ,respectively. Such PLL2chitosan affinity membranes were used to adsorb bilirubin f rom t he bilirubin2
p hosp hate solution and albumin2 bilirubin solution. The adsorption mechanism of bilirubin and the effect s of
temperat ure and ionic st rengt h on adsorption were investigated by batch experiment s. The result s showed t hat
t he adsorption capacity increased wit h increasing the temperat ure and bilirubin initial concent ration while de2
creased wit h increasing the NaCl concent ration and the adsorption isot herm fit ted t he f reundlich model well . The
result of dynamic experiment showed PLL2at tached membranes can well remove the bilirubin f rom t he albumin2
bilirubin solutions.
Key words :aff inity membrane ;chitosan ;bil irubin ;adsorption
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